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Abstract of FR2554119 

Finely ground calcium carbonate which is intended to be employed as filler in compositions based on 
thermosetting or thermoplastic resins. It consists of: - not less than 98 % of calcium carbonate whose 
section is smaller than 25 mu m, whose mean particle diameter is between 1 and 5 mu m and the 
external specific surface between 0.5 and 10 m<2>/g; and of - not more than 2 % of a solution of 
noncrosslinked resin which contains from 20 to 100 % of this resin and from 0 to 80 % of a solvent, or 
of a mixture of solvents, which is inert towards the said liquid carbonate at room temperature, with a 
molecular mass of between 300 and 600 and whose boiling temperature is higher than 573 K. 
Application to the manufacture of fillers for plastics. 
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(54) Carbonate de calcium traite pour des compositions fortement chargees de resines thermodurcissables ou thermo- 
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(§7) Carbonate de calcium broye finement qui est destine a 
§tre utilis§ comme charge dans des compositions a base de 
resines thermodurcissables ou thermoplastique. 
II est constitue de : 

— 98 % au moins de carbonate de calcium dont la coupe 
est infe>ieure a 25 fim, dont le diametre moyen des grains est 
compris entre 1 et 5 fim et !a surface specifique externe entre 
0,5 et 10 m 2 /g; et de 

— 2 % au plus d'une solution de resine non reticulee qui 
contient de 20 a 100 0/0 de cette resine et de 0 a 80 Vo d'un 
solvant, ou d'un melange de servants, inerte . vis-a-vis dudit 
carbonate liquide a la temperature ambiante, de masse mole- 
culaire comprise entre 300 et 600 et dont la temperature 
d'ebullition est supeneure a 573 % 

Application a la fabrication de charges pour des matieres 
piastiques. 
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La presente invention est relative a un carbo- 
nate de calcium trait* qui est destine a etre utilise pour 
des compositions fortement charges de resines thermodurcissables 
ou de resines thermoplas tiques comme par exemple les resines 
5 polyur^thanes. 

Par risines thermodurcissables, il faut notam- 
ment entendre les resines polyester et 6poxy. 

Dans des compositions fortement charges de re- 
sines thermodurcissables on cherche a introduire un maximum de 

10 charges qui soient les plus fines possibles. Un fort taux de 
charge permet de realiser l'exonomie de la refine remplacSe 
et aussi d'ameUiorer les propriety m«§caniques du produit final. 
C'est notamment le cas des compositions a base de resines po- 
lyester modifiers elastomere (bas retrait) qui sont chargees par 

15 des fibres de verre et du carbonate de calcium ; la composition 
obtenue peut etre utilised selon l'une des techniques suivantes 
connues sous le.urs designations anglo-saxonnes : "sheet molding 
compound" (SMC), "bulk molding compound" ( BMC ) , "thick molding 
compound" (TMC) et" Z molding compound" (2M.C). 

20 De m§me Pour un taux de charge determine^ on 

cherche a obtenir une viscosite* du melange qui soit la plus 
faible possible. 

Selon 1'art anterieur, ces resultats peuvent 
§tre obtenues de plusieurs facons qui peuvent etre classees 
25 en deux categories : 

- traitement mdcanique ou chimique de la charge ; 

- addition d' agents chimiques actifs sur la viscosite i 
des melanges charges. 

Comme exemple de traitement nu§cano-chimiques , 
30 on citera celui decrit dans le document US-A-2 457 817 selon 
lequel on soumet une charge carbonatee, avant son utilisation, 
h une agitation intense dans un melangeur imprimant une Vi- 
tesse pelripherique comprise entre 20 et 60 m/s, la tempera- 
ture etant maintenue autour de 60°C. 
35 Mais ur »e operation d'agitation intense et pro- 

longed de carbonate de calcium naturel pr^alablement broye 
h la finesse de la charge pour polyester, se presentant done 
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sous forme d'une poudre, en suspension dans l'air dans de 
telles conditions, ne peut etre envisaged pour des raisons 
gconomiques, notamment. 

Quant aux traitements chimiques, ils sont 

5 gdnSralement effectue*s a I'aide d'acides carboxyliques prin- 
cipalement. On peut citer, par exemple, les traitements par 
des acides gras et leurs derives (FR-A-1 047 087) ou par 
I'acide benzolque (GB-A-2 054 541 ). Mais les acides gras, et 
d'une fa9on gendrale les acides carboxyliques, se sont averts 

10 tout a fait inefficaces pour abaisser notablemeht la viscosity 
des melanges charges ou pour permettre d'augmenter les taux 
de charge, 

Les agents chimiques actifs sur la viscosity 
des melanges chargds peuvent §tre, de fac.on pratiquement in- 

15 differente, soit disperses dans la charge avant utilisation 

(ce qui garantit la repartition dans le melange r^sine-charge ) , 
soit ajout<§s comme constituants de la formule complete. Ces 
additifs sont inertes vis-a-vis du. carbonate de calcium. A 
titre d'exemple de tels additifs, on peut citer les alcools 

20 gras (FR-A-1 047 213), les poly^thylenes glycol ( JP-A-81 -26.958) 
et plus g6n6ralement les dthers oxydes (US^A-4 210 572). 
Parmi ces agents chimiques abaissant la viscosity, certains 
ont une activity indiscutable . C'est le cas par exemple des 
alcools primaires aliphatiques , en particulier de ceux qui sont 

25 liquides a la temperature de melange des compositions polyester 
mais leur emploi est quasiment impossible dans les melanges 
thermodurcis du fait de leur volatility au^dessus de 150°C 
et de la toxicity des dggagements gazeux occasionn^s. Par 
contre, ils sont utilisables pour des melanges r<§ticul6s a 

30 froid : mais comme ceux-ci sont peu charges, cela ne prSsente 
aucun intgret. 

Les agents du type de ceux obtenus par conden- 
sation de l'oxyde d'<§thylene sur lui-mSme ou sur des d(§riv<§s 
hydroxyl^s ont seulement une action de dilution du systeme 
35 charge. La reduction de viscosity mesurde peut §tre simplement 
obtenue par addition de quelques pourcents de styrene monomere, 
ce que fait habi tuellement 1 1 homme de I'art en cas de visco- 
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site t rop elevee . 

Aussi, un des objets de la presente invention 
est-il un carbonate de calcium broye finement qui peut etre 
utilise dans des compositions a base de resines thermodurcis- 
5 sables. 

Un des buts de 1' invention est de fournir un 
tel carbonate de calcium qui permet de fortement charger des 
compositions de resine thermodurcissable et d'en abaisser 
simul tanemen t la yiscosite de facon significative. 

10 Un autre but de 1" invention est de fournir 

un carbonate de calcium finement broye qui permet d'utiliser 
des compositions de resine thermodurcissable selon les pro- 
ceeds de mise en oeuvre industriels indiques plus haut. 

Cet objet et ces buts, ainsi que d f autres qui 

15 apparaitront par la suite, sont atteints par un carbonate de 
calcium broye finement qui est destine a etre utilise* comme 
charge dans des compositions a base de resines thermodurcissables 
ou thermoplastiques et qui, selon la presente invention, est constitue de : 

- 98 % aumoins de carbonate de calcium 

20 Cont le diametre moyen des grains est compris entre 1 et 5^um 
et la surface sp6cifique externe entre 0,5 et 10 m 2 /g ; 
et 

- 2 % au plus d'une solution de resine 
non rdticulee qui contient de 20 a 100 % de cette 

25 resine et de 0 a 80 % d'un solvant ou d'un melange de solvants, 
inerte vis-a-vis du carbonate, liquide a la temperature am- 
biante, de masse moleculaire comprise entre 300 et 600 et dont 
la temperature d'ebullition est superieure a 573°K. 

Par resines , il faut comprendre en particulier 
30 les resines polyester, epoxy et polyure thannes . 

Le solvant est de preference choisi parmi les 
polyethylenes glycol et les esters organiques de l r acide 
phosphonique . 

Selon un mode de realisation prefere de l f inven- 
35 tion, le carbonate de calcium utilise est d'une coupe infdrieu- 
re a 25^um. 

Avantageusement , on choisi comme resine, celle 
dans laquelle le carbonate de calcium ainsi traits constitue la charge. 
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Les exemples qui suivent et qui ne prSsentent 
aucun caractere limitatif perme ttront a l'homnie du metier de 
mieux mettre en oeuvre I'invention, ainsi que d'eh apprdhender 
tous les ayantages. • 
5 Les deux premiers exemples concement des car- 

bonates de calcium traites selon les techniques connues. 
Exemple 1 

Dans un melahgeur de labor a toire -ay ant une 
capacite de 0,250 litre, muni d'une pale presentant un diametre 
10 de 5 cm entrainee a 1000 tr/mn environ, on ajoute 200 parties 

pour cent de resine d'une charge carbonatee commercialised sous . 
la marque MILL! GARB par la Demanderesse dans une resine commer- 
cialised par la socle te CRAY-VALLEY sous la marque SY.N0LAC 6401. 

Cette addition est ef fectude en dix minutes, 
15 puis le melange est laisse* au repos pendant le meme laps de 
temps pour le d<§gazage. La temperature est relevSe et la 
viscosite est mesuree a l'aide d * un viscosimeJtre Brookfield RUT 
muni de 1 * axe adequat et tournant a 20 tr/mn. 

La viscosite ((}) est calculcSe en viscosity 
20 spedifique (Ijspe) afin de tenir compte de l'effet de la tem- 
perature, c'est-a-dire en utilisant la formule suivante : 

viscosity du melange charge" - viscosite de la resine seule 
V) spe = — — — 
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viscosite de la r<§sine seule 
A 30°C, la viscosity spe§cifique de ce meUange 



est de 53,7. 
Exemple 2 

Dans les mimes conditions qu • a I'exemple 1, on 
30 ajoute dans une resine commercial i s ee par la soci«§t<§ PPG 
Industries sous la marque SELECTR0N RS 50405, 220 parties 
pour cent de resine d'une charge carbonatee commer cialistie 
par la Demanderesse sous la marque MILL ICARB ou 0MYA BL ou 0MYA BLR3. 
La temperature reste comprise entre 27 et 30°C. 
35 Dans le tableau ci-dessous, on a regroupe" les 

viscosites specifiques mesurees pour chaque type.de carbonate 
de calcium. 
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carbonate de calcium 


Vj spe" 


Millicarb 
OMYA BL 
OMYA BLR 3 


334,5 
168,4 
152,2 



Exemple 3 

Dans un melangeur a poudre de laboratoire ayant 
10 une capacite de 5 litres et comportant une pale tournant a 

50.0 tr/mn, on agite deux kilogrammes de carbonate de calcium, 
la temperature etant de 50°C. Puis on refroidit I'ensemble 
afin que cette temperature ne soit pas depassee. 

Puis on ajoute goutte a goutte, une resine 
15 polyester, pure ou diluee., durant 10 minutes ; et on homo- 
geneise le melange ainsi obtenu pendant 15 a 20 minutes apres 
la fin de l 1 addition. 

Les charges suiv/antes constitutes par des car- 
bonates de calcium traites selon 1' invention ont 6te preparers : 
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n° charge 


carbonate de calcium 


resine %/carbonate de calcium 




i 


Millicarb 


Synolac 6401 


1,5 


25 


2 


Millicarb 


Synolac640 (81%) 
Polyethylene glycol 
Rw 400 (19%) 


1 




3 


Millicarb 


Synolac 6401 (50%) 
Disflamoll DP0 
(Bayer) 


2 


30 


4 


Millicarb 








5 
6 


OMYA BL 
OMYA BLR 3 


Selectron 
RS 50 405 


1,5 




7 


Millicarb 


Selectron 






8 


OMYA BL 


RS 50 405 (81%) 


1 


35 


9 


OMYA 3 


PEG : E400 (19%) 






10 


Millicarb 


Selectron 






11 


0KYA BL 


RS 50 405 (50%) 


2 




12 


OMYA BLR 3 


Disflamoll DP0 (Bayer) 
(50%) 





Exemple 4 
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On compare la charge de I'exemple 1 aux 
charges 1, 2 et 3 de I'exemple 3, preparers dans les conditions 
de I'exemple 1. 
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Les r£sultats 


sui vants 


ont 


6te* obtenus : 


carbonate de calcium charge suivant 
1 'invention 


1) spe* 




% baisse / ex,l 


Millicarb 1 


39 




27 


2 


43 






3 


38,3 




29 


Exemple 5 








On compare les 


charges 


de 1 


'exemple 2 avec 


les charges 4 a 12 de I'exemple 


3, pr£par6es 


dans les con- 


ditions de I'exemple 2. 








Les rSsultats 


sui vants 


ont 


6t6 obtenus : 


carbonate de calcium Charge suivant 
l 1 invention 


i) spe* 




% baisse / ex. 2- 


Millicarb 4 


232,9 




30 


7 


286,1 




15 


10 


173,2 




48 


OMYA BL 5 


103,8 




38 ~ 


8 


140,9 




16 


11 


82,9 




51 


OMYA BLR 3 6 


136,1 




11 


9 


128,0 




16 


12 


112,0 
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Les resultats des exemples comparatifs 4 et 5 
regroupes dans les deux tableaux ci-dessus montrent a l'6vi- 
dence qu'en dispersant dans un carbonate de calcium une tres 
faible quantite d'une ri§sine telle qu'une r^sine 
35 polyester , epoxy ou polyur6thanne , on obtient une charge 

pr£sentant une viscosity spexifique nettement infgrieure a celle 
des charges t radi tionnel les . En effet l'addition de 1 % par 
rapport au carbonate de calcium, d'une telle r6sine permet 
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d'abaisser de 10 a 50 So la vi.scosite specifique des melanges 
ou charges obtenues selon la presente invention. 

La resine choisie peut etre even tuel lement 
diluee par un solvant choisi notamment parmi les esters orga- 
5 niques de 1'acide phospho rique , les polyethylenes glycol, 

liquide a la temperature ambiante, dont la masse moleculaire 
est comprise entre 300 et 600, et le point d'ebullition supe- 
rieur a 573°K. 

Tous les carbonates utilises comme charges 
10 dans les differents exemples precedents appar t iennent a une 
coupe inferieure a 25 ; um car le produit final obtenu, doit 
servir a la fabrication de pieces d 1 aspect : la surface de 
celles-ci n'est correcte que si le carbonate de calcium ne 
comporte pas de grosses particules (diametre supe§rieur & 
15 25 - 30,um). 
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REVENDICAT IONS 

1 - Carbonate de calcium broye* finement qui 
est destine a etre utilise comme charge dans des compositions 

a base de resines thermodurcissables ou thermopl as tiques , carac 

5 terise* en ce qu'il est constitue* de : 

- 98 % au moins de carbonate de calcium, dont le dia 

metre moyen des grains est compris entre 1 et 5 7 um et la sur^:- 

2 ' 

face sp£cifique externe entre 0,5 et 10 m /g ; et de 

10 - 2 % au plus d'une solution de ladite 

resine non r^ticulee qui contient de 20 a 10Q % de ladite 
resine et de 0 a 80 % d ! un solvant, ou d r un melange de solvants 
inerte vis-a-vis dudit carbonate, liquide a la temperature 
ambiante, de masse mol6culaire comprise entre 300 et 600 et 

15 dbnt la temperature d f ebullition est supirieure a 573°K. 

2 - Carbonate de calcium selon la revendi- 
cation 1, caracterise en ce que ladite resine non- 
reticulde est une rdsine polyester, £poxy ou polyu- 
rethanne . 

20 3 - Carbonate de calcium selon la revendi- 

cation 1, caract£ris£ en ce que ledit solvant est choisi parmi 
les poly£thylenes glycol et les esters organiques de l'acide 
phosphor i que. 

4 - Carbonate de calcium selon les reven- 
25 dications 1 a 3 , caracterise en ce que i e carbonate de calcium 
utilise* est d.'une coupe inferieure a 25yUm. 

5.- Carbonate de calcium selon les revendi- 
cations 1 a 4, caracterise* en ce que ladite resine est celle 
dans laquelle le carbonate de calcium ainsi traite" constitue 
30 la charge. 



